ゾーン･メルティング法によるクレゾール異性体の分離 by 稲垣,勝 & 野島,秀元
】V－13　ゾーン・メルティング法によるクレゾール
異性体の分離
稲
野
垣
?
秀
勝
元
Separation　of　Cresol　Isomers　by　the　Zone　Melting　Method
Masaru　INAGAKI
Hidemoto　NoJIMA
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SYNOPSIS
　The　authors　experimented　on　separating　cresol　isomers　by　the　zone　melting　protess．
　The　sample　of　p－eresol　containing　10　per　cent　of　m・cresol　with　10　and　20　zone　passes　using　a
zone　velocity　of　31　mm／h．
　After　zone　melting，　the　sample　was　divided　into　g　fractions　equal　to　zone　length．
　Each　fraction　of　the　sample，　was　quantitativly　analysed　by　the　infrared　spectrometry．
　After　20　zone　passes，　the　concentration　of　p－cresol　at　the　top　of　the　column　was　99．7　per　cent
and　that　of　m－eresol，0．3　per　cent．
　The　yield　of　pure　99．8　per　cent　p－cresol　was　22　per　cent．
1　緒 言
　著者らは有機化合物のゾーン・メルティングに関す
る研究を行っているが，クレゾール異性体の分離につ
き同法を試みたので報告する。クレゾール異性体はい
つれも融点が常温付近（オルト〔39．94℃〕，メタ〔11．5
℃〕，パラ〔34．8℃〕）であるので，これら異性体の混
合物の融点は常温以下になる場合がある。したがっ
て，通常の有機化合物ゾーン精製装置では常温以ドの
融点の物質には不適当なので，とくに著者らが考案し
た低温用（－40℃まで可能）ゾーン・メルティング
装置を用いて行ったQ
　メタ，パラクレゾールの分離は両者の沸点が近接
（メタ体202．2°C，パラ体201．88℃）しているので，
通常の蒸留法では著しく困難で，古くから化学的な分
離操作が多数提案されている。すなわち，シュウ酸，
2，6　ルチジン，尿素，シネオールその他の化合物
と付加物を生成せしめた上でそれぞれの物理的性質の
差を利用して分離するか，スルフォン酸塩として再結
晶法で分離するなどの方法がある。
　メタ，パラクレゾールの融点がそれぞれ，11．5℃；
34．8℃とかなり差のあること，および両者の状態図
などから，ゾーン・メルティングによって十分分離精
製されることが予想されるので，比較的大量のメタ体
を含むパラクレゾールの精製を試みた。
　メタクレゾール10％を含むパラクレゾールを試料と
し，一定条件で，10および20回のゾーン通過を行
い，試料をゾーンの長さで等分した部分につき，両異
性体の濃度を赤外線吸収スペクトルで定量してその分
離精製効果のあることを認めた。
2　実　験　方　法
　　2・1試料および調製法
　メタおよびパラクレゾールはいずれも東京化成特級
品を減圧蒸留で精製したものを用いた。両者を融解混
合してメタ体10％を含むパラクレゾールを調製し，
ゾーン精製にかける試料カラム（内径70mm，外径
90mm，長さ500mm；図・3参照）内に試料の長さ
270mmになるように充テンした。
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　2・2装置および操作
著者らが考案した低温用ゾーン，メルティング装置
（図・1および図・2）を用いた。
装置の仕称はつぎのとおりである。
ゾーン段数：2段
冷却方式：フレオンガス冷媒により，メタノ
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一ルを冷却循環させて，2段ゾーンを冷却する。
　加熱方式：抵抗電気加熱炉により，循環メタ
ノールが融解ゾーン部分にふれる個所を加熱する。冷
　却温度範囲：常温～－40℃
　ゾーンの長さ：30mm
　ゾーン移動速度：31mm／h
　カラムの保持：垂直型
　ゾーン移動機構：モーター軸の回転を鎖によりカラ
ム引上げ方式。
　試料を充テンしたカラムを装置にセットし，ゾーン
を所定の回数通過させる。ゾーン移動速度31mln／h，
ゾーンの長さ30mmで行った。
　所定のゾーン通過回数を終ったカラムは装置より取
外し，手早く別に用意した試料取出し装置（図・3：
－10℃程度に冷却した魔法ビン）に入れる。
　ゾーンの長さだけ図・3のようにビンから出し，溶
融ヒーターで加熱して内容物を溶かし，スポイドで吸
出す。このようにして，ゾーンの長さで取った9個の
各試料を得る。各試料は褐色ビンに入れ，冷蔵庫に保
存する。っいでこれら試料をカラムの上端より順次
1，2，3，……9の番号を付してつぎに述べる赤外
温　度　計
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図・2　低温用ゾーン・メルティング装置写真
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吸収スペクトル定量分析試料とする。
　　2・3　濃度決定法（赤外定量分析による）
　赤外分光光度計は日本分光K．K．　IR－S型を用い
た。メタ体を含むパラクレゾール混合物の赤外吸収ス
ペクトル定量分析はつぎのような方法で行った。
　険量線の作成：
　クレゾール異性体のうち，メタ体およびパラ体2成
分系の赤外分光定量分析を行うのであるから，各成分
につき一波数ずつ他と重複しないKey　bandを2個え
らび，同一セルを用いてその吸光度を測定する。
　Key　bandとしてはメタ体では波数770cm－1，パラ
体では815cm－1を選定した。
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　検量線作成のための測定標準物質濃度としてはメタ
体およびパラ体とも20mg／ml，10mg／ml，5mg／ml，
2．5mg／ml，1．25mg／mlの5点をとった。
　100％透過率線の測定には使用溶媒シクロヘキサシ
のみを入れて測定した線を用い，0％透過率線の測定
にはガラス板を試料光路側にそう入したさいの透過率
を用いた。なおセルの厚さは0．2mmを用いた。
　各標準物質をシクロヘキサンに溶解して測定し，
Key　band　2個所においてその吸光度を求め，濃度に
対してグラフを描いたのが図・4である。これは
Lanber亡一Beerの法則に従っているので検量線として
用いられる。
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農度（即加」）
　図・4の検量線よりおのおのの勾配を算出し，つぎ
のこ元一次方程式より，メタ体，パラ休の濃度を求め
たQ
??｝
　　333p＋13m＝ヱ）815×104
　　15p＋259P＿1）770×104
　だたし，m：メタ体濃度，　P：パラ体濃度
　　　　　D：吸光度
　　　3　結果および考察
　メタ体10％を含むパラクレゾール混合試料をゾー
ン’メ』ルティング法でゾーン通過回数10および20回行
ったときの両異性体の濃度分布結果を表・1に示し
た。表・1中のCは溶質濃度すなわちメタ体濃度を示
し，C／C。は相対溶質濃度を示し，　C。は初濃度このば
あいメタ体10％である。又表・1中の番号試料は試料
の初端（ゾーン移動開始のさいの出発点，すなわちカ
ノムσ）上端〕から数えたもので，また表中3行目の相
対溶質濃度は分離後の各部分の濃度と初濃度との比で
ある。
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　　　ゾーノ@　　　通過
@　　農　回数
氏f料　度
ﾔ号
10 20
C（メタ体）
k溶質濃度）
　C／C。
i榔儲質濃度）
C　〔メタ伽
@　　　〔％）
C／C。
1 8．1 0．81 0．3 0．03
2 8．7 0．87 0．1 0．01
3 7．7 0．77 2．2 0．22
4 7．7 0．77 9．0 0．90
5 8．5 0．85 9．2 0．92
6 8．7 0．87 11．5 1．15
7 11．4 1．14 16．6 1．66
8 11．1 1．11 21．2 2．12
9 13．1 1．31 20．9 2．09
表・1・ioおよび20回ゾーン遁過による
　　クレゾーtル異性体の濃度分布
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100％
XIP（ゾーンのltさを単位とした距離）－t
　図・5は試料初端からの距離をゾーンの長さを単位
として横軸に，縦軸に表・1からの相対溶質濃度をと
ったものである。濃度分布をあらわす点が，各距離の
中間ととったのは，各部分試料を切断分離し，各部分
の平均試料について定量を行ったので，距離間の平均
濃度を示しているからである。また図・6はゾーン通
過回数20回後の試料各部分の赤外線吸収スペクトル記
録である。
　表・1および図・5から認められるように・いずれ
の試料もメタ体は初端部分の濃度が減少し，末端の方
向に濃縮され，両異性体の分離がよく行われている。
　図・6は上述の結果をよく示し，初端部分（No・
1，2および3）ではメタ体の吸収スペクトルはほと
んどあらわれない。
　また，表・1および図・5からゾー一ン通過回数が10
回から20回に増すにつれ，両異性体の分離がより有効
に行われていることがわかる。
　メタ体の初濃度10％のパラクレゾールはゾーンを20
回通過させた場合No．1およびNo．2ではメタ体が
0。3％および0，1％まで減少し，この両部分をとると
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図・6精製後の試料各フラクシヨンの赤外線
　　吸収スペクトル〔ゾーン通過回数20回）
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純度9．　9．　8％のパラクレゾールが収率22％（No，1お
よびNo．2は全試料の2／9である）でえられる・
　なお，表・1および図・5でNQ．1の部分がNo・2
の部分よりメタ体の濃度がわずかに多いのは，ゾーン
精製操作中，溶融，凝固のくりかえしのさいにおこる
体積変化（試料）のために，No。1の部分で1部ソー
ン精製にかからぬf固所があるためと解釈される。また
図・7はメタおよびパラクレゾール両異性体の状態図
であるが，図から明らかなようにメタ体40％以下の濃
度ではゾーン精製によって両異性体の分離の行える二
とがわかる。
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ゾーン・メルティング法によるクレゾール異性体の分難
合では，両者の分離が有効に行われることを認めた。
4結 語
　クレゾール異性体のうち蒸留法で分離困難なメタお
よびパラクレゾール混合物の分離精製をゾーン・メル
ティング法で試みた。メタおよびパラクレゾールの融
点，また両者混合物の融点は常温付近であるので，と
くに常温から一40℃迄常用できる低温用ゾーン・メ
ルティング装置を考案して用いた。メタおよびパラク
レゾール混合物で共融化合物を作らない範囲の混合割
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